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第八章
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論文内容要旨
第一章序論
 微結晶シリコンとは薄膜中に数ナノからサブミクロンサイズのシリコン微結晶が埋め込まれた薄膜を
 意味し,その構造から非水素化微結晶シリコン,SiO、埋め込み型微結晶シリコン,そして水素化微結晶シ
 リコンなどに分類される。このうち,水素化微結晶シリコンは,工業的に広く応用されており,アモル
 ファスシリコンに比べて高いドーピング効率とキャリア移動度を活用し,電卓などに内蔵されている太
 陽電池,ノートパソコンなどにおける液晶ディスプレイにすでに使用されている。そして現在でも,素
 子の性能向上のため水素化微結晶シリコンの作成条件最適化などの研究が続けられている。しかしなが
 ら,素子への応用研究と比較して,微結晶シリコンの欠陥構造特性,不純物ドープ後の構造特性や電気
 特性などの基礎的な研究は立ち後れているのが現状である。本研究は,微結晶シリコンの基礎物性の解
 明を目的とし,具体的には,以下の項目について研究を行った。
 (1)窒素ドーピングによる微結晶シリコンの構造変化の観察とそのメカニズムの解明
 (2)微結晶シリコン中の欠陥の常磁性的特性の検証
 (3)窒素ドーピングによる微結晶シリコンの電気特性変化の検証
 これらの基礎物性について,先に示した三種の微結晶シリコンを用いて検証し,得られた特性につい
 て,その普遍性も含めて考察する。
第二章
 本研究において試料作成に使用した,プラズマCVD法とスパッタ法の原理と装置の概要について述
 べるとともに,水素化微結晶シリコン,非水素化微結晶シリコン,およびSiO2埋め込み型微結晶シリコ
 ンの三種の微結晶シリコンの作成方法と,その成膜時の膜形成反応について解説した。
第三章
 本研究で検証した光学特性,構造特性,欠陥特性および電気特性の評価,測定法についてその理論お
 よび解析の方法,実験装置の構成について詳述した。
第四章
 微結晶シリコンヘの不純物ドーピングによる構造特性への影響を明らかにするため,窒素をドープし
 た水素化微結晶シリコンの構造特性について,X線回折やラマンスペクトルを用いて検証を行い,構造
 特性の変化を観測し,新たな知見を得た。
 水素化微結晶シリコンに窒素ドーピングを行うことにより,作成された膜の結晶構造が変化し,520cm・]
 付近に観察されるラマンスペクトルピークの低波数側へのシフト,およびX線回折のピーク線幅増大な
 ど,結晶粒径の減少を示す結果が得られた。この結晶粒径の減少は,成膜時のシランに対する窒素のガ
 ス比しOx10-2程度から発現し,ノンドープにおいて粒径10nm程度であった結晶が,LOx10・1のドープ密
 度で3.5nm程度まで減少した。また,さらなるドープにより,膜構造はアモルファス構造へと変化する
 ことが明かとなった。
 この構造変化のメカニズムを明らかにするため,窒素ドープ微結晶シリコンのサブバンド吸収スペク
 トル測定を行った。その結果,ドープされた窒素によりシリコン結晶構造に歪みが誘起され,それを回
 避するために粒径減少が起きていると結論した。また,原料ガス中のシラン濃度への膜構造の依存性と
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 の比較を行った結果,窒素ドープによる膜のアモルファス化は,膜中のアモルファス相の体積増大の結
 果ではなく,結晶粒径の減少の極限の結果として現れる現象であることが明らかとなった。
第五章
 本章ではSiO、埋め込み型微結晶シリコンヘの不純物ドーピングの効果を検討した。反応性スパッタ法
 により窒素ドーピングを行い,主としてラマン散乱法により結晶構造に対する効果について検証した。
 その結果,構造特性の変化を観測し,新たな知見を得た。
 窒素ドープSiOx(x<2)膜を熱アニールすることによって膜中に生成するシリコングレインの構造は,
 ノンドープSiOx膜の場合と著しく異なる。ノンドープ試料においては800℃のアニール温度で微結晶の
 形成がみられたが,窒素ドープ試料では観察されなかった。また,1000℃におけるアニール後のラマン
 スペクトルの微結晶のピーク位置が,窒素ドープ試料ではノンドープ試料に比べて低波数側にシフトす
 る等,窒素ドーピングの構造に対する影響が観測された。
 窒素ドープの効果は,赤外吸収スペクトルの測定からも明らかであった。Zンドープ試料においては,
 熱アニールによる構造変化に伴い,1080cm・]に観測されるSi-0-Siの伸縮の吸収の線幅減少などの変化が
 みられるのに対して,窒素ドープサンプルでは,アニールの前後でスペクトル形状がほとんど変化しな
 いことが観測された。赤外吸収スペクトルの結果から,窒素ドーピングの結晶構造への効果は,微結晶
 形成に必須である膜内のシリコン,酸素原子のマイグレーション反応が窒素原子の存在により阻害され
 ることによるものであり,水素化微結晶シリコンにおける窒素ドープによる粒径減少のメカニズムとは
 異なることが明らかとなった。
第六章
 微結晶シリコン中の常磁性欠陥の構造を明らかにするため,非水素化微結晶シリコン,およびSio、埋
 め込み型微結晶シリコン系を対象に,XバンドおよびQバンドEPRスペクトル測定を行った。
 非水素化微結晶シリコンのEPRスペクトルは,アモルファスシリコンのスペクトルと異なり,線幅が
 広く非対称な線形が得られた。また,スペクトル線形は,膜の構造特性に依存して変化した。得られた
 スペクトルの構造依存性や水素化微結晶シリコンとの比較を検証することにより,スペクトルはアモル
 ファス相の欠陥に由来するg=2.0055のブロードなピーク,微結晶シリコン内部の欠陥に起因するg～
 2.006のブロードなピーク,そしてg=2.0026のシャープな微結晶表面上の欠陥ピークの三種類の信号に
 よひ)形成されることを明らかにした。スペクトル線形の構造依存性は,これら三種のピークの強度比が
 変化しているためと考えられる。また,g～2.006のブロードな吸収の線幅はg=2.0055に観測されるア
 モルファス成分中の欠陥よりも広いが,この原因として,結晶中の欠陥の周辺は構造がダイアモンド構
 造に近いものに限定されているため,結合角度の変化などによる歪みの緩和が困難であり,より多くの
 歪みの影響を受けるためであると結論した。
 Sio2埋め込み型微結晶シリコンにおいては,アニール温度1000℃において微結晶が形成されるが,こ
 の試料のEPRスペクトル測定では,g～2.006のブロードピークとg=2.0026のシャープピークの二種類
 が観測され,非水素化微結晶シリコンと,Sio、埋め込み型微結晶シリコンにおける欠陥のEPRスペクト
 ルは一致する結果を与えた。また,g～2.006のピークについて,その非対称な線形はg値の分布に異方
 性があるためであるとして,スピン軌道相互作用を考慮してコンピューターシミュレーションを試みた
 ところ,g、に911より大きな分布を与えることで,スペクトルの再現は可能であった。また,欠陥である
 ダングリングボンドがsp3とsp2構造にわたって分布していると考えることにより,こうしたg値の分布
 に異方性が現れる構造が説明できることを示した。
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第七章
 ノンドープおよび窒素ドープ水素化微結晶シリコンの常磁性的特性について,E膿スペクトルの測定
 を行った。ここで,本章における議論の対象となる常磁性種は,膜中の欠陥と伝導電子である。欠陥に
 ついては第六章の結果と比較し,また,伝導電子の信号については,電気伝導度との関連を検証しつつ
 考察した。
 膜中に存在する欠陥について,Xバンド,およびQバンドEPR法を用いて測定した結果,水素化微結
 晶シリコン中の欠陥のEPRにおいても,gニ2.0055のアモルファス成分の欠陥の他,結晶に起因するg～
 2.006のブロードなピーク,g=2.0026のシャープなピークの二種類のピークが観測された。従って,水
 素化による常磁性欠陥の構造変化は小さいとして結論できる。gニ2.0026のシャープなピーク強度は,水
 素化により著しく減少したことから,このピークがグレイン表面に存在する欠陥によるものであるとい
 う帰属の根拠となった。
 一方,40K以下の低温測定では,伝導電子のピークがg=L998-9に観測された。このピークの温度依
 存性は,温度の上昇とともに熱励起効率の増大によりピーク強度が増加する反面,スピン格子緩和時間
 の減少によって強度が減少するという傾向を示した。伝導電子ピークの強度は,窒素ドーピングを行う
 ことにより著しく増大し,窒素が微結晶シリコン膜中でドナーとして機能する事が明らかとなった。ま
 た,窒素ドープにより,伝導電子ピーク強度の温度依存の傾向が変化した。これは,ドープされた窒素
 により禁制帯内にドナーレベルが形成され,伝導電子の励起メカニズムが変化しているためである。ま
 た,室温における伝導電子ピークの強度は,単純に窒素ドープ密度に依存し,結晶構造や電気伝導度に
 は依存しないことが明らかとなった。
 また,窒素ドーピングの電気特性に対する効果について考察するため,電気伝導度の温度依存性につ
 いて測定を行った。その結果,活性化エネルギーは,伝導電子のEPRスペクトル強度と同様にドープ密
 度のみに依存し,伝導度との間には相関はないことが明らかとなった。一方,電気伝導度は,窒素ドー
 プ密度のみならず,膜の構造にも依存して変化することが明らかとなった。
第八章
 総括として,本研究の結果をまとめた。
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 論文審査の結果の要旨
 恵原貴志提出の本論文は,微結晶シリコンの構造特性,窒素ドーピングによる構造変化および電気特
 性の解明を目的として,体系的な研究をまとめたものである。本研究においては,水素化微結晶シリコ
 ン,非水素化微結晶シリコン,およびSio2埋め込み型微結晶シリコンの三種類の微結晶シリコンについ
 て,作成条件と基礎物性の関連について明らかにし,さらに窒素ドーピングによる構造変化および電気
 特性の関連について明らかにした。
 論文は,第一章序論において,微結晶シリコンの特徴をアモルファスシリコンと比較し概説した。
 第二章では,プラズマCVD法およびスパッタ法による試料の作成方法と反応機構を検討した。
 第三章では,微結晶シリコンの構造および電気特性の評価に用いた種々の分光法についてまとめた。
 第四章では,水素化微結晶シリコンヘの窒素ドーピングによる構造変化について検討を行った。窒素
 ドーピングが微結晶の粒径の減少をもたらし,さらにアモルファス構造へ変化することを見出した。こ
 の構造変化のメカニズムについても詳しい検討を行い,新しい機構を提案した6
 第五章では,SiO2埋め込み型微結晶シリコンヘの窒素ドーピング効果を検討した。窒素ドープ
 SiO.(xく2)膜を熱アニールすることにより,膜中に生成するシリコングレインの構造は,ノンドープSiO、
 膜の場合と著しく異なり,また,粒径減少のメカニズムも,水素化微結晶の場合とは全く異なることを
 明らかにした。
 第六章では,多周波EPR測定により,微結晶シリコン中の常磁性欠陥の構造について検討を行った。
 非水素化微結晶シリコン膜では,アモルファス相におけるダングリングボンド信号の他に,二種類の常
 磁性信号を見出し,微結晶相内と結晶表面、ヒの欠陥に帰属した。Sio,埋め込み型微結晶シリコンにおい
 ても同様にブロードな信号とシャープな信号の二種類を観測した。これは,微結晶内部の構造欠陥がア
 モルファス状態より大きな歪みをもっことを明らかにした初めての研究である。
 第七章では,水素化微結晶シリコンヘの窒素ドーピングによる常磁性種の変化と電気的特性について
 検討を行った。窒素ドーピングにより,伝導電子は著しく増大することを見出した。電気伝導度の温度
 依存性についても検討し,活性化エネルギーは,伝導電子のEPR信号強度と同様にドープ密度のみに依
 存することを明らかにした。
 以上の研究成果は半導体素子の基礎研究分野のみならず,広く物性科学に画期的な貢献をするもので,
 著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。したがって,
 恵原貴志提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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